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Abstract (Basic) : WO 200392890 A2 

NOVELTY - A catalytic system contains a metallic hydrosilylation 
catalyst and organophosphorus catalyst inhibitor. 

DETAILED DESCRIPTION - The monocomponent silicone composition 
comprises a polyorganosiloxane bearing ethylenic or acetylenic 
unsaturations and a polyorganohydrogenosiloxane . The inhibitor compound 
is either of Formula (I) or of Formula (VIII) . 

R, Rl - R4=2-30C or preferably 2-12C linear alkyl, an alkyl radical 
comprising one or two 4-14C or preferably 5-8C cycles, an aryl or 
alkylaryl radical comprising one or two aromatic 4-14C or preferably 
6-8C cycles optionally substituted with one or two 1-12C or preferably 
4-12C alkyls. 

P(OR)3 (VIII) 

R=7-31C alkylaryl, preferably substituted phenyl. 
INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 




(1) a method of preparing an additive or catalytic system 
comprising a metallic hydrosilylation catalyst and an organophosphorus 
compound inhibiting the action of the catalyst at ambient temperature; 
and 

(2) a method of preparing a monocomponent , hydrosilylation 
crosslinkable silicone composition comprising the system. 

USE - The composition is used in the preparation of 
polyorganosiloxanes crosslinked by hydrosilylation. 

ADVANTAGE - Inhibition of the catalyst and catalytic activity after 
removal of the inhibition are improved. Distribution of the 
inhibitor-catalyst system within the polyorganosiloxane composition is 
improved. The pot life of the composition is extended to at least 3 
months . 
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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing 
catalytic assemblies by mixing a metal catalyst capable of 
catalyzing a hydrosylilation reaction and an organo-phosphorus 
(|) inhibitor of formula (I) or of formula (Vm) P(OR) 3 , either by 

mixing the inhibitor in a catalyst solution in an unsaturated 
silane or siloxane, or by mixing the inhibitor in a gum or oil, 
at a temperature higher than the melting or softening point of 
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the organo-phosphorus compound, then in mixing the catalyst The invention also concerns catalytic assemblies, a method for 
&\ preparing single-constituent silicone compositions and the resulting compositions. 

2 (57) Abreg£ : Proc6d6 de preparation d'ensembles catalytiques par melange d'un catalyseur mStallique apte 6 catalyser une reaction 
d'hydrosilylation et d'un inhibiteur organo-phosphore" repondant a la formule (I) ou de formule (VIII) P(OR) 3 , soit par melange de 
Q Tinhibiteur dans une solution de catalyseur dans un silane ou siloxane insature\ soit par melange de 1'inhibiteur dans une gomme ou 
^ huile, a une temperature supeneure a la temperature de fusion ou de ramollissement du compose* organo-phosphore\ puis melange du 
¥^ catalyseur. Ensembles catalytiques, procetie* de preparation de compositions silicone monocomposantes et compositions obtenues. 
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ENSEMBLE CATALYTIQUE POUR HYDROSILYLATION, SON PROCEDE DE 
PREPARATION ET COMPOSITIONS SILICONE L'INCORPORANT 

L'invention est relative a de nouveaux inhibiteurs des catalyseurs des 
reactions d'hydrosilylation impliquant des polyorganosiloxanes (POS) porteurs de 
5 motifs Si-H et des POS porteurs d'insaturation(s) ethylenique(s) et/ou 
acetylenique(s), ci-apres denommes POS porteurs de motifs Si-pnsaturation 
ethylenique ou acetylenique] et aux ensembles catalytiques obtenus a partir du 
melange de ces inhibiteurs et catalyseurs. L'invention concerne aussi des 
compositions silicone monocomposantes reticulant par des reactions 

10 d'hydrosilylation et comprenant un tel inhibiteur ou ensemble catalytique. 

L'invention est egalement relative a des precedes particuliers de mise en 
oeuvre d'inhib'rteurs des catalyseurs d'hydrosilylation, a des procedes de 
preparation de melanges d'inhibiteurs et catalyseurs, a des procedes de 
preparation de compositions silicone monocomposantes et aux compositions 

15 susceptibles d'etre obtenues par la mise en oeuvre de ces procedes. 

Classiquement les reactions d'hydrosilylation permettant aux silicones de 
reticuler, sont catalysees par des catalyseurs au platine (US-A-2 823 218, US-A-2 
970 150). En pratique, a ce jour, la plupart des reactions industrielles 
d'hydrosilylation sont catalysees par la solution de Karstedt qui est constitute par 

20 des complexes de platine au degre d'oxydation 0 (US-A-3 775 452 et US 3 715 
334. La formule generate ideale du complexe de Karstedt est 
Pt 2 (tetramethyldivinylsiloxane)3: 




ou Me represente methyle. 
25 Le complexe de Karstedt peut etre prepare par mise en contact de 1 ,3- 

divinyltetramethyldisiloxane avec de I'acide chloroplatinique (H 2 PtCI 6 ), en 
presence de NaHC0 3 et d'un solvant hydroalcoolique (e.g. isopropanol). 
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La tres forte activite catalytique de ce type de catalyseur, meme a 
temperature ambiante, est un inconvenient majeur dans le cadre de son 
utilisation dans les EVC polyaddition, car la reticulation de I'elastomere debute 
des que I'ensemble des composants est mis en contact. 

Des complexes metalliques Pt/carbene plus stables ont ete proposes. 
Ainsi, FR-A-2 801 887 divulgue des complexes metalliques utiles comme 
catalyseurs d'hydrosilylation, de formule : 




Pt 



o 



I 

T 2 



dans laquelle : 

10 R3 represente un atome d'hydrogene ; un groupe (C r C 8 )alkyle ; ou un groupe 
(C 3 -C 8 )cycloalkyle eventuellement substitue par (C r C 4 )alkyle ; 
T1 etT 2 sont identiques et representent (C r C 8 )alkyl© ou (C 3 -C 8 )cycloalkyle ; 
R<j et Re sont identiques et representent (C r C 8 )alkyle ou (C 3 -C 8 )cycloalkyle; 
(de preference T1 = T 2 = Rd = Re = methyle). 

15 Classiquement, pour augmenter la stability au stockage a temperature 

ambiante (duree de vie en pot) des compositions silicone monocomposantes 
reticulables par reaction d'hydrosilylation, on a recours a des inhibiteurs de ia 
reticulation qui agissent en masquant I'activite du catalyseur a la temperature 
ambiante. L'activite du catalyseur est restituee lorsque Ton augmente la 

20 temperature. Des composes organophosphores ont ete proposes. 

Ainsi US-A-3 188 300 decrit I'utilisation de divers ligands phosphine ou 
phosphite de formule : 

Pr — R 2 
\ R 3 

dans laquelle R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, sont des radicaux alkyl. aryl, 
25 aralkyl, alkaryl, alcoxy, aryloxy, aralkoxy, alkaryloxy. 
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US-A-5 380 812 propose des di- et trihydrocarbylphosphines, des oxydes 
de di- et trihydrocarbylphosphines, des di- et triorganophosphites de formule 



et des oxydes de phospholene. Dans la formule ci-dessus, R 1 est un radical 
hydrocarbone monovalent substitue ou non substitue, par exempie alkyl, aralkyl, 
alkaryl, et a est 2 ou 3. 

On peut encore citer US-A-4 593 084, US-A-5 654 455 et US-A-6 300 455. 
Ce dernier decrit des ligands phosphites de formule P(OR)3 dans laquelle R est 
un radical en C7-C31 ou un radical alkylaryl. Les ligands preferes sont de formule : 




Les phosphines permettent d'inhiber de fa$on instantan6e le platine mais 
leur affinite pour le platine est telle que le systeme catalytique finalement obtenu 
presente une reactivite mediocre. Les phosphites pr§sentent un compromis 
inhibition/reactivite plus interessant. 

Au dela du choix d'un couple inhibiteur/catalyseur, les proprietes des 
systemes catalytiques peuvent dependre des conditions de leur mise en oeuvre et 
de la dispersion du couple inhibiteur/catalyseur dans la matiere silicone. 

Dans US 6,300,455 I'inhibiteur organo-phosphor6 (compos§ d) est ajoute 
dans Thuile silicone vinylee (compost a) avant addition du catalyseur 
d'hydrosilylation (compost c), puis le polyhydrogenosiloxane (compose b) est 
ajoute a son tour. 

Mais les composes organo-phosphor6s sont de fagon g6n6rale peu ou pas 
solubles dans les huiles silicones, ce qui est de nature a engendrer une mauvaise 
dispersion de ces composes. II en resulte que la complexation du platine, done 
son inhibition, peut §tre longue § obtenir avec un tel proc6d6, ce qui expose done 
a une homogenSite non optimale et a une reticulation prematuree de la 
composition finale. 



< R '<H> H (3-a) p 
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II serait interessant de disposer de d'inhibiteurs permettant de concilier un 
pouvoir inhibiteur eieve et une bonne activite catalytique, et permettant de 
preparer des compositions monocomposantes ayant une duree de vie en pot 
(« pot-life ») satisfaisante, e.g. de 1 jour a plusieurs mois. II serait egalement 

5 interessant de disposer de modes de mise en ceuvre de ces 
inhibiteurs/catalyseurs, qui soient performants. 

La presente invention a done pour objectif de repondre a ce besoin en 
proposant de nouveaux inhibiteurs et plus particulierement un nouvel ensemble 
catalytique comprenant un catalyseur et un inhibiteur, I'activite catalytique etant 

10 inhibee (non detectable) a temperature ambiante 

Un autre objectif de I'invention est de proposer des precedes de mise en 
oeuvre de couples inhibiteurs/catalyseurs permettant d'assurer dans les 
meilleures conditions le couplage catalyseur/inhibiteur et/ou la dispersion du 
catalyseur, de I'inhibiteur et des ensembles catalytiques dans une composition 

15 silicone. 

Un autre objectif encore de I'invention est de proposer des ensembles 
catalytiques presentant une facilite de mise en oeuvre amelioree, notamment pour 
leur melange a des compositions silicone. 

Un autre objectif encore de I'invention est de proposer une composition 
20 silicone reticulable par hydrosilylation et comportant a titre de catalyseur un tel 
ensemble catalytique ayant activite inhibee a temperature ambiante, de facon a 
permettre la realisation de compositions monocomposantes comprenant le 
catalyseur et des composes aptes a reagir a chaud par hydrosilylation de motifs 
insatures (e.g. POS SiH/POS Si-alcenyle), tout en etant stables a temperature 
25 ambiante pendant de longues periodes (e.g. 1j a plusieurs mois). 

La presente invention a done pour objet une composition ou ensemble 
catalytique comprenant un catalyseur metallique apte a catalyser une reaction 
d'hydrosilylation et un inhibiteur repondant a la formule (I) suivante : 

R 1 0 /OR 3 

X P R P 

Rio/ ^OR 4 

30 dans laquelle : 
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R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyl lineaire, 
ramifle ou cyclique, ou un radical aryl substitue ou non, notamment : 

- un radical alkyl lineaire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 atomes 
de carbone (C), de preference de 2 a 12 C, 

- un radical alkyl comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 2, 
un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 
C, ou 

- un radical aryl ou alkylaryl, comprenant un ou plusieurs cycles 
aromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un 
cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 
eventuellement substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 2, 
alkyle(s) lineaire(s) ou ramifie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, de 
preference de 4 a 12 C, 

composition ou ensemble dans lequel I'inhibiteur inhibe Taction catalytique du 
catalyseur. Notamment, faction catalytique est inhib§e a temperature ambiante, 
mais peut etre restituee par chauffage (e.g. entre 50 et 200° C, plus 
particulierement entre 100 et 150° C). Dans la composition ou ensemble, 
inhibiteur et catalyseur sont complexes. Sans vouloir etre lie par la theorie, on 
pense que la complexation results d'interactions entre P et Pt, comme cela sera 
illustre plus loin. Dans la presente invention, le terme inhibition recouvre une 
inhibition dite complete, du fait de I'incorporation d'une quantite suffisante 
d'inhibiteur (notamment avec 1 atome ou de preference plus d'1 atome de 
phosphore P pour un atome de metal du catalyseur). Le terme recouvre aussi 
une inhibition dite incomplete, si la quantite d'inhibiteur incorporee n'est pas 
suffisante. Dans ce dernier cas notamment, elle pourra etre completee par 
I'incorporation separee d'inhibiteur de meme nature ou par un autre inhibiteur. 

Suivant une mode de realisation prefere, la composition comprend, en 
tant que solvant, un compose organosilicique, tel qu'un silane, un siloxane, une 
huile silicone et/ou une gomme silicone. La composition peut ainsi comprendre 
un ou plusieurs silanes insatures et/ou un ou plusieurs siloxanes insatures 
comprenant un ou plusieurs motifs siloxane (e.g. de 2 a 200, de preference de 2 
a 30). II s'agit de preference de vinylsilanes et/ou de vinylsiloxanes. Plus de 
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details quant a leur nature seront donnes plus loin. Les silanes et siloxanes 
decrits dans US-A3 775 452 et US-A-3 715 334, auxquels II est fait reference plus 
loin, sont des modalites possibles. La composition peut aussi comprendre une ou 
plusieurs huiles ou gommes silicone telles que celles qui sont decrites plus loin, 
5 et qui recouvrent des especes alcenylees, notamment vinylees, et des especes 
qui ne le sont pas (e.g. a base de motifs repondant a la formule (V) definie plus 
loin). 

Suivant une modalite particuliere, Pinvention conceme une composition ou 
ensemble catalytique comprenant, eventuellement dans un solvant 
10 organosilicique tel que decrit cl-dessus, le catalyseur metallique apte a catalyser 
une reaction d'hydrosilylation et un inhibiteur de formule (I), dans laquelle : 
R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyl lineaire, 
ramifie ou cyciique, ou un radical aryl substitu6 ou non, notamment : 

- un radical alkyl lineaire ou ramifie ayant de 2 a 30 atomes de carbone 
15 (C), de preference de 2 a 1 2 C, 

- un radical alkyl comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 2, 
un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 5 a 8 
C, ou 

- un radical aryl ou alkylaryl, comprenant un ou plusieurs cycles 
20 aromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un 

cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 
eventuellement substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 2, 
alkyle(s) lineaire(s) ou ramifie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, de 
preference de 4 a 12 C. 
25 Ce qui suit s'applique aux differents modes de realisation et modalites definis 
ci-dessus. Dans la formule (I), R est avantageusement un radical alkyl cyciique, 
et encore mieux un radical alryl, notamment le bi-phenyl. 

R 1 , R 2 , R 3 et R 4 sont avantageusement des radicaux alkyl cycliques, et encore 
mieux des radicaux aryl et de maniere plus preferee des radicaux alkylaryl, 
30 notamment phenyl substitue, e.g. tertio-butyl-phenyl. R 1 , R 2 , R 3 et R 4 sont de 
preference identiques. 
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Comme inhibiteur, on prefere les composes a radicaux aryl ou alkyl cycliques 
pour leur activite inhibitrice de plus longue duree que les composes a radicaux 
alkyl lineaires ou ramifies. 

Les inhibiteurs preferes repondent a la formule (II) : 




dans laquelle les radicaux R 5 , identiques ou dHTerents, de preference identiques, 
sont des alkyles lineaires ou ramifies, ayant notamment de 1 a 12 C, de 
preference de 4 a 12 C. 

L'inhibiteur prefere repond a la formule (III) : 



t-Bu 




t-Bu 



n° de CAS: 38613-77-3 

Les ratios molaires metal du catalyseur sur inhibiteur peuvent §tre compris 
entre 1/0,5 et 1/10, de preference entre 1/1 et 1/5. 

Les catalyseurs vises par Tinvention comprennent tous les catalyseurs 
15 utiles pour I'hydrosilylation de POS porteurs de motifs Si-H et de POS porteurs de 
motifs Si-[insaturation ethylenique ou acetylenique]. II peut done s'agir de 
composes du platine, du rhodium, de 1'iridium, du nickel, du ruthenium et/ou du 
palladium. II s'agit plus particulierement de composes de 1'iridium ou encore 
mieux du platine. 
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Le compose du platine peut etre tout complexe du platine et d'un produit 
organique, e.g. ceux decrits dans les brevets US-A-3 159 601, US-A-3 159 602, 
US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-0 057 459, EP-A-0 1 88 978 et 
EP-A-0 190 530, ou tout complexe du platine et d'organosiloxanes vinyles, e.g. 
5 ceux decrits dans les brevets US-A-3 419 593, US-A-3 71 5 334, US-A-3 377 432 
et US-A-3 814 730. 

On peut citer I'acide chloroplatinique, un acide chloroplatinique modifie par 
un alcool, ou encore un complexe de I'acide chloroplatinique avec une olefine, un 
aldehyde ou un vinylsiloxane entre autres. Le brevet US-A-2 823 218 divulgue un 

10 catalyseur d'hydrosilylation du type acide chloroplatinique et le brevet US-A-3 419 
593 est relatif a des catalyseurs formes par des complexes d'acide 
chloroplatinique et d'organosilicone du type vinylsiloxane. Des complexes de 
platine et d'hydrocarbures utiles comme catalyseur d'hydrosilylation sont 
divulgues par les brevets US-A-3 159 601 et 3 159 602. Le brevet US-A-3 723 

15 497 decrit un acetylacetonate de platine et le brevet US-A-3 220 972 a pour objet 
des catalyseurs a base d'alcoolate de platine. 

L'invention vise plus particulierement les complexes platine/siloxane 
insature, en particulier les complexes platine/vinylsiloxane, notamment ceux 
obtenus par reaction entre un halogenure de platine et un materiau 

20 organosilicique insature tel qu'un silane insature ou un siloxane insature, e.g. 
selon I'enseignement de US-A-3 775 452 et de US-A-3 715 334 auquel I'homme 
du metier peut se reporter. L'invention s'applique de preference aux solutions ou 
complexes de Karstedt. 

L'ensemble catalytique selon l'invention comprend un melange du 

25 catalyseur et de I'inhibiteur conduisant a une nouvelle espece complexe entre ces 
deux composes. Sans vouloir etre lie a la theorie, on pense qu'a partir du 
complexe de Karstedt et d'un inhibiteur de formule (I), I'espece nouvelle (P) 
presente une structure du type : 
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Pt- 



Rj OR 3 
-P R P- 
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-Si 



-Pt 



R 2 ' 



V 

/ 



R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 ayant les significations donnees au regard de la formule (I). 

Avec les inhibiteurs de formule (II) et (III), sans vouloir etre lie a la theorie, 
on pense que les especes nouvelles (II') et (III') ont respectivement les structures 
suivantes : 

R 5 R 5 




t-Bu t-Bu 




t-Bu t-Bu 

Dans les formules (P), (II') et (III'), les fleches represented les interactions 
entre les orbitales des atomes de P et de Pt. 
La presente invention a aussi pour objet : 
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- ces especes nouvelles, 

- I'utilisation d'un compose de formule (I), notamment (II) et de preference (III), 
comme inhibiteur d'un catalyseur metallique, notamment au platine, en 
particulier catalyseur d'hydrosilylation, notamment dans une composition 

5 silicone monocomposante reticulant par reaction d'hydrosilylation, et 

- I'utilisation des melanges catalyseur et inhibiteur selon invention et de ces 
especes nouvelles comme catalyseur dans des compositions catalysees 
notamment par le platine, en particulier compositions silicone reticulant par 
des reactions d'hydrosilylation, et plus particulierement encore les 

10 compositions monocomposantes selon I'invention. 

Comme explique ailleurs, le catalyseur est inhibe par I'inhibiteur a 
temperature ambiante. Son activation peut etre induite par elevation de 
temperature. 

Tres avantageusement, les inhibiteurs selon I'invention, e.g. les inhibiteurs 

15 de formule (II) et (III) sont solubles dans les silanes insatures, notamment vinyles 
tels que le vinyltrimethoxysilane (VTMO) et dans les siloxanes insatures, e.g. les 
vinylsiloxanes et dans les solutions platine/silane insature et platine/siloxane 
insature, e.g. platine/vinylsiloxane. II en resulte une plus grande facilite de mise 
en oeuvre lors du melange avec des huiles silicones. Pour la preparation d'une 

20 telle solution catalytique, on peut melanger la solution de catalyseur et I'inhibiteur 
jusqu'a dissolution complete de I'inhibiteur. De preference, on ajoute I'inhibiteur 
dans la solution de catalyseur. 

Afin de conferer aux compositions silicone monocomposantes les 
meilleures proprietes possibles en termes d'inhibition de la reaction 

25 d'hydrosilylation et de duree de vie en pot controlee, la demanderesse a mis au 
point un processus d'elaboration particulier. Un additif ou ensemble catalytique 
(ou composition catalytique), dans lequel catalyseur et inhibiteur sont presents 
sous forme de complexe, est d'abord prepare. Le catalyseur se retrouve ainsi 
inhibe a temperature ambiante. Cet additif est destine a etre ajoute dans la 

30 composition silicone monocomposante dans des conditions assurant une 
dispersion fine et homogene. 
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La presente invention a done egalement pour objet un procede de 
preparation d'un additif ou ensemble catalytique (ou composition catalytique) 
comprenant un couple inhiblteur/catalyseur. Ce procede s'applique aux 
inhibiteurs de formule (I) et leurs declinaisons decrites, ainsi qu'a d'autres 

5 composes organo-phosphores efficaces, et en particulier aux inhibiteurs de 
formule generate (VIII) P(OR) 3l dans laquelle R est un radical alkylaryle ayant 
notamment de 7 a 31 atomes de carbone t de preference des radicaux phenyl 
substitues, e.g. substitues par des alkyles lineaires ou ramifies, de preference 
identiques, ayant notamment de 1 a 12 C, de preference de 4 a 12 C, par 

10 exemple t-Bu. 

Parmi les composes de formule (VIII), ceux repondant a la formule (IX) 
suivante sont preferes : 



dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , identiques ou differents, represented H, un 
15 radical aliphatlque, lineaire ou ramifie, sature de formule CHam ou insature de 
formule C m H 2 m-i, ou un radical de formule C n F2n+i, avec n = 1 a 15, et m = 3 a 15, 
I'ensemble de ces radicaux ne pouvant representer tous ensemble H. De 
preference, R 2 , R 4 et R 5 represented H et R 1 et R 3 representent des radicaux 
aliphatiques de preference identiques, e.g. t-Bu. 
20 Pour les quantites a mettre en ceuvre, on peut raisonner en ratio metal du 

catalyseur sur inhibiteur. Pour les inhibiteurs de type (I), ce ratio peut etre compris 
entre 1/0,5 et 1/10, de preference entre 1/1 et 1/5. Pour les inhibiteurs de type 
(VIII), ce ratio peut etre compris entre 1/1 et 1/10, de preference entre 1/2 et 1/5. 



Suivant une modalife particuliere, on utilise au moins un inhibiteur de 



25 formule (I) et au moins un inhibiteur de formule (VIII) (e.g. un inhibiteur de formule 
(II), notamment (III) et un inhibiteur de formule (IX)). Les quantites d'inhibiteurs 
peuvent etre determinees pour conserver substantlellement le rapport P de 
|'inhibiteur/Pt du catalyseur resultant de I'application des ratios 6nonc6s ci- 



P — O 
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dessus. Par exemple, les quantity respectives des inhibiteurs sont choisies pour 
assurer un ratio metal du catalyseur sur phosphore compris entre 1/1 et 1/10. 

Dans un premier mode de realisation du precede de Tinvention (ci-apres 
mode 1), on precede a la preparation d'une solution comprenant le catalyseur et 

5 I'inhibiteur, par melange de I'inhibiteur organo-phosphore dans le catalyseur en 
solution dans un silane insature, e.g. vinylsilane, ou siloxane insature, de 
preference siloxane insature tel que vinylsiloxane, e.g. dans la solution 
platine/siloxane insature, notamment dans la solution platine/vinylsiloxane, de 
preference dans ia solution de Karstedt. US-A-3 775 452, auquel I'homme du 

10 metier peut se referer, decrit des silanes insatures et des siloxanes insatures 
sous les formules (1), respectivement (2) a (5). US-A-3 715 334, auquel I'homme 
du metier peut se referer, decrit des vinylsilanes et des vinylsiloxanes sous les 
formules (1), respectivement (2) a (5). Le contenu de ces brevets US, et 
notamment la description de leurs formules (1) a (5) decrivant des silanes et 

15 siloxanes qui conviennent bien a I'invention, est incorpore ici par reference. 

Comme on I'a vu ci-dessus, les inhibiteurs de formule (I), notamment les 
inhibiteurs de formule (II) et (III), sont solubles dans les silanes et siloxanes 
insatures, ce qui permet une solubilisation facile et rapide de ces inhibiteurs dans 
une solution catalytique, notamment de type siloxanique, e.g. dans la solution de 

20 Karstedt, et une inhibition rapide et efficace du catalyseur. 

Dans le cas des inhibiteurs de formule (VIII), par exemple (IX), ceux-ci 
n'etant pas solubles, I'inhibiteur est seulement disperse dans la solution 
catalytique. L'inhibition du catalyseur est un peu plus longue a obtenir. 



De maniere generate, la solution de catalyseur-inhibiteur peut comporter 



25 de 0,1 a 15%, de preference de 5 a 10 %, en poids de platine metal. Le melange 
peut etre effectue par tout moyen d'agitation classique, e.g. avec un agitateur a 
pales. 

La complexation, e'est-a-dire la formation in situ du complexe 
inhibiteur/catalyseur, est tres rapide, notamment de I'ordre de quelques minutes. 
30 Dans un deuxieme mode de realisation (ci-apres mode 2), le precede 
comprend 
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- la dispersion de I'inhibiteur organo-phosphore dans une huile et/ou une 
gomme silicone, 

- le chauffage de I'huile ou de la gomme silicone a une temperature superieure 
a la temperature de fusion ou de ramollissement de I'inhibiteur, 

5 - I'ajout et le melange du catalyseur. 

L'huile ou la gomme silicone est chauffee a la temperature adequate avant, 
pendant et/ou apres I'addition du derive organo-phosphore. Suivant une modalite 
preferee, le compose organo-phosphore est d'abord disperse dans I'huile ou 
gomme maintenue a temperature inferieure au point de fusion, puis la 

10 composition est chauffee a une temperature superieure a la temperature de 
fusion ou de ramollissement du compose organo-phosphore. 

Le compose organo-phosphore se disperse rapidement, de facon efficace 
et homogene dans I'huile ou gomme silicone. On peut generalement considerer 
qu'une duree de dispersion superieure a quelques minutes, notamment de I'ordre 

15 de 5 min a 1 h, de preference de 15 min a 30 min, est suffisante. 

On porte de preference la matiere silicone a une temperature superieure 
de 1 a 50 0 C, notamment de 5 a 20° C, de preference de 10 a 20° C, au-dessus 
de la temperature de fusion ou de ramollissement du compose organo-phosphore 
utilise. A la temperature choisie, on maintient une agitation du melange matiere 

20 silicone et inhibiteur, pendant une duree suffisante pour assurer une bonne fusion 
du compos6 organo-phosphore disperse. On peut generalement considerer 
qu'une duree de chauffage et d'agitation superieure a quelques minutes, 
notamment de I'ordre de 5 min a 1 h, de preference de 15 min a 30 min, est 
suffisante. 

25 Le catalyseur peut ensuite etre ajoute a la composition precedemment 

obtenue. Pour eviter de denaturer le catalyseur, lorsque cela est necessaire, la 
composition precedente est refroidie a une temperature inferieure au point de 
denaturation du catalyseur. De facon generate, on prefere ramener la 
composition precedente a la temperature ambiante, e.g. de I'ordre de 25° C. 

30 Suivant une disposition preferee de ce mode de preparation, apres 

refroidissement de la composition precedente, notamment a la temperature 
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ambiante, la solution ou complexe de Karstedt est additionnee et Ton procede au 
melange de I'ensemble. 

Le melange est poursuivi jusqu'a dispersion homogene du catalyseur dans 
la matiere silicone et Ton obtient la formation d'un complexe inhibiteur/catalyseur 
5 genere in situ, remarquablement disperse de maniere fine et homogene dans la 
gomme ou huile silicone. 

La gomme ou huile silicone, ou un melange, utilise pour former cette 
solution est choisi pour etre compatible avec la composition silicone finale. 
Suivant une modalite preferee, on utilise une huile, gomme ou melange de 

10 viscosite proche ou identique a celle de la composition silicone finale ou de la 
portion de cette derniere dans laquelle la solution inhibiteur-catalyseur va etre 
d'abord melangee. On peut notamment utiliser une huile ou gomme identique a 
ou proche de Tun ou des composes de la composition silicone finale. Ainsi, on 
peut utiliser une huile ou une gomme a groupe alc6nyle (alcenylee), de 

15 preference vinylee, telle que du POS A selon I'invention, et plus 
preferentiellement encore du POS A entrant dans la composition silicone 
monocomposante vis6e. On peut aussi utiliser une huile ou une gomme 
polyorganosiloxane C formee de motifs siloxyle repondant a la formule (V) definie 
plus loin. II peut notamment s'agir d'huile ou de gomme polydim6thylsiloxane 

20 (PDMS). La viscosite de ces huiles ou gommes non vinylees (non alcenylees) 
peut aller de quelques mPa/s a quelques millions de mPa/s, le choix pouvant 
notamment dependre du type de la composition silicone finale, e.g. RTV, LSR ou 
EVC, dont il est question infra. Le melange des ingredients aux differents stades 
est realise a Faide d'un dispositif de melange adapte a la viscosite de I'huile ou 

25 gomme utilis6e. Pour des viscosites plutot elevees, comme dans le cas des 
huiles ou gommes utilisees dans les EVC, il est possible de recourir a un 
melangeur a cylindres ou un melangeur a bras. 

Dans les deux modes 1 et 2, il peut etre utile d'ajouter a la composition 
chaque fois obtenue, un ou des ingredients destines a faciliter le melange avec la 

30 composition silicone finale. II peut notamment s'agir d'adapter la viscosite, afin de 
la rapprocher de celle du constituant ou du melange de constituants de la matiere 
silicone finale dans lequel on apporte I'additif. II peut notamment s'agir d'une huile 



PCT/FR03/01305 



14 



WO 03/092890 



PCT/FR03/01305 




15 



ou gomme silicone ayant une viscosite compatible avec le POS A. En fonction de 



la composition silicone, I'homme du metier est parfaitement capable de choisir 
une huile ou gomme adaptee, notamment adaptee en termes de viscosite, pour 
diluer la composition d'inhibiteur-catalyseur precedemment obtenue. Suivant une 

5 modalite particuliere, on emploie une huile ou gomme notamment choisie parmi 
les huiles ou gommes C definies plus haut, notamment PDMS, ou encore parmi 
les POS A decrits a propos de la composition silicone. 

De preference, I'additif obtenu selon le mode 1 ou le mode 2, apres 
eventuelle dilution dans une huile ou gomme, comporte de 0,001 a 10 %, mieux 

10 de 0,01 a 1 % en poids de platine metal. 

De preference, I'additif ainsi obtenu (mode 1 ou 2) est un simple empatage 
destine a etre ensuite ajoute a la composition silicone proprement dite. En 
d'autres termes, cet additif constitue une fraction de la composition silicone 
monocomposante finale. Suivant un mode de realisation avantageux, I'empatage 

15 est a base de I'un des constituants de cette composition et en particulier a base 
du POS A, ou a base de PDMS. 

Les compositions, ou additifs ou ensembles catalytiques obtenus par la 
mise en ceuvre des modes de preparation qui viennent d'etre decrits constituent 
egalement des objets de la presente invention, lis comprennent de preference au 

20 moins un inhibiteur de formule (I), (II), (III), (VIII) ou (IX) et un catalyseur conforme 
a I'invention. 

Suivant un premier mode de realisation, la composition catalytique comprend 
le catalyseur, I'inhibiteur, et un silane insature, ou un siloxane insature, 
comprenant un ou plusieurs motifs siloxane (e.g. de 2 a 200, de preference de 2 

25 a 30), en particulier selon I'enseignement des brevets US-A-3 775 452 et US-A-3 
715 334 susvises. II s'agit de preference de vinylsilanes et/ou de vinylsiloxanes. 
Suivant une disposition particuliere, la composition est obtenue a partir d'une 
solution platine/silane insature ou platine/siloxane insature, en particulier une 
solution platine/vinylsiloxane, notamment obtenue par reaction entre un 

30 halogenure de platine et un materiau organosilicique insature tel qu'un silane 
insature ou un siloxane insature, e.g. la solution ou complexe de Karstedt. 



WO 03/092890 




PCT7FR03/01305 



16 



Suivant un deuxieme mode de realisation, la composition catalytique 
comprend le catalyseur, rinhlbiteur, une gomme ou huile silicone, et 
eventuellement un silane ou un siloxane comme il vient d'§tre decrit. L'huile ou 
gomme est de preference identique a ou proche de Tun ou des composes de la 

5 composition silicone finale. De preference, on utilise une huile ou une gomme a 
groupe alcenyle, de preference vinylee, telle que du POS A selon I'invention, et 
plus preferentiellement encore du POS A entrant dans la composition silicone 
monocomposante visee. On peut aussi avoir une huile ou gomme 
polyorganosiloxane C, e.g. un PDMS. 

10 Suivant une premiere modalite, la composition catalytique comporte au moins 
un inhibiteur de formule (I), (II) ou (III), eventuellement associe a un inhibiteur de 
formule (VIII) ou (IX), et une huile ou gomme a groupe alcenyle, de preference 
vinylee, de preference POS A, et/ou une huile ou gomme polyorganosiloxane C, 
de preference PDMS. 

15 Suivant une deuxieme modalite, la composition catalytique comporte, ou est 
essentiellement constitute de, au moins un inhibiteur de formule (VIII) ou (IX), et 
une huile ou gomme polyorganosiloxane C, de preference PDMS. 

Dans la composition catalytique, I'inhibiteur inhibe Taction catalytique du 
catalyseur a temperature ambiante. En particulier, inhibiteur et catalyseur sont 

20 complexes. 

L'invention a notamment pour objet un tel additif, dans lequel I'ensemble 
catalyseur + inhibiteur represente de 0,001 a 40 % en poids, de preference de 
0,01 a 30 %, mieux encore de 0,1 a 20 %. 

La presente invention a aussi pour objet une composition silicone reticulable 

25 par hydrosilylation, comprenant au moins un PolyOrganoSiloxane (POS) A 
porteur d'insaturation(s) ethylenique(s) et/ou acetylenique(s), au moins un 
polyorganosiloxane B hydrogene (ci-apres POS B), ainsi que (a) un catalyseur 
d'hydrosilylation et un inhibiteur de formule (I), (II) ou (III), ou (b) un ensemble 
catalytique obtenu comme il vient d'etre decrit. 

30 Par definition, dans toute la presente description, lorsqu'il est dit qu'une 
composition silicone ou qu'un additif ou ensemble catalytique comprend tel ou tel 
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inhibiteur de formule (I), (II), (III), (VIII) ou (IX), II faut entendre de I'inhiblteur libre, 
de I'inhiblteur complexe au catalyseur, ou un melange de ces deux especes. 

Suivant la modalite preferee de I'inventlon, la composition comprend un 
additif ou ensemble catalytique selon llnvention, de preference apporte sous la 
5 forme d'un empatage prepare suivant Tun des modes de preparation 1 et 2 
definis ci-dessus. 

En variante moins preferee, le catalyseur et I'inhibiteur sont ajoutes 
separement a la composition silicone. II est aiors preferable de les ajouter dans le 
POS A ou dans une composition contenant le POS A et un ou plusieurs autres 
10 ingredients, a ['exception du POS B. Le POS B est incorpore apres un melange 
minutieux du POS A, du catalyseur et de I'inhibiteur et avantageusement apres 
un certain temps de latence. Pour son incorporation, I'inhibiteur peut 
avantageusement §tre en solution dans un vinylsiloxane. 



L'invention vise aussi bien les compositions silicone de polyaddition 



15 vulcanisables a temperature ambiante RTV (et dont la reticulation peut etre 
acceleree a chaud) que celles dites elastomeres vulcanisables a chaud EVC. 
Elles sont bien connues de I'homme du metier qui peut se referer par exemple 
aux brevets US-A-3 220 972, US-A-3 284 406, US-A-3 346 366, US-A-3 697 473 
et US-A-4 340 730. 

20 Comme cela est connu en soi, le POS A peut etre notamment forme de 

motifs siloxyle de formule : 



dans laquelle Y est un alcenyle en C r C 6 , de preference vinyle, Z est un groupe 
hydrocarbone monovalent n'ayant pas d'action defavorable sur I'activite du 
25 catalyseur, Z est generalement choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8 
atomes de carbone inclus tels que les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3- 
trifluoropropyle et les groupes aryle tels que xylyle, tolyle et phenyle, a est 1 ou 2, 
b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, eventuellement tous les autres 
motifs etant des motifs de formule moyenne : 



Y a Z b SiO 



(4~a-b) 



(IV) 



2 



ZcSiO 



4-c 



(V) 



30 
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dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

Comme cela est connu en soi, le POS B peut etre notamment forme de 
motifs siloxyle de formule : 

"dWeSiO^ 

(VI) 

5 

dans laquelle W est un groupe hydrocarbone monovalent n'ayant pas d'action 

defavorable sur I'activite du catalyseur et repondant a la meme definition que Z, d 

est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

eventuellement tous les autres motifs etant des motifs de formule moyenne : 

W SiCta 
a If- (vil) 

10 

dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus, g a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

Ces POS A & 6 sont par exemple respectivement un 
polyorganovinylsiloxane et un polyorganohydrogenosiloxane. Les substituants 

15 organiques autres que les groupements reactifs vinyle et hydrogene, sont par 
exemple des methyles ou des cyclohexyles. Les hydrogenes et les vinyles sont 
portes par des motifs siloxyles M = [RsSiO-] et/ou D = [-(R) 2 SiO-] et/ou 
T = KR)SIO-]. Ces motifs M, D hydrogenes ou vinyles component respectivement 
chacun un ou plusieurs H ou Vinyle, de preference un seul. 

20 Le nombre de motifs SiH ou SiVi par molecule est de preference superieur 

ou egal a 2. Cela peut notamment representer de 0,01% a 10 % ( de preference 
0,1 a 2 % ) de vinyle en poids pour le POS A et de 0,001 % a 5 % ( de preference 
0,05 a 2 %) d'hydrogene en poids pour le POS B. 

Des POS B appropries sont les polymethylhydrogenosiloxanes a 

25 extremites -Si(CH 3 ) 3 et les polydimethylsiloxanes a extremites -Si(CH 3 )2H, les 
copolymeres methylhydrogenodimethylsiloxanes a extremites -Si(CH 3 )2H, les 
copolymeres methylhydrog§nom§thyloctylsiloxanes, et les polymeres 
methylhydrogenocyclosiloxanes 
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En general, les POS A & B ont une masse moleculaire moyenne 
comprise entre 1.10 2 et 1.10 7 (g/mol). 

Pour le POS A, cela englobe notamment, en termes de viscosite 
dynamique a 25°C : 

5 o dans le cas de compositions silicones vulcanisables a 

chaud (EVC) par polyaddition, des POS A ayant notamment 
une viscosite au moins egale a 5.1 0 5 mPa.s, de preference 
comprise entre 1.10 6 et 1.10 7 mPa.s, et meme davantage, 
o dans le cas de compositions silicones vulcanisables a 
10 chaud par polyaddition de type elastomeres silicones 

liquides (LSR), des POS A ayant notamment une viscosite 
de preference comprise 1.10 4 et 5.10 s mPa.s, et 
o dans le cas de compositions silicones vulcanisables a 
temperature ambiante (la vulcanisation etant acceleree a 
15 chaud) par polyaddition ou RTV, des POS A ayant 

notamment une viscosite comprise entre 100 et 10 mPa.s, 
de preference entre 1000 et 5000 mPa.s. 
Les POS B ont en general une viscosite comprise entre 10 et 10 000 
mPa.s, de preference entre 50 et 1000 mPa.s. 
20 Suivant une modalite preferee de I'invention, les compositions silicones 

concernees sont des POS vulcanisables a chaud (EVC) par polyaddition et dans 
lesquelles les POS A peuvent avoir en pratique une viscosite a 25°C de e.g. 1 .10 
a 5.1 0 6 mPa.s et les POS B de 10 a 5000 mPa.s, notamment de 50 a 1000 
mPa.s (e.g. 300 mPa.s). 
25 La viscosite est mesuree a I'aide d'un viscosimetre BROOKFIELD selon 

les indications de la norme AFNOR NFT 76 106 de mai 1982. 

Toutes les viscosites dont il est question dans le present expose 
correspondent a une grandeur de viscosite dynamique a 25°C dite 
"Newtonienne", c'est-a-dire la viscosite dynamique qui est mesuree, de maniere 
30 connue en soi, a un gradient de Vitesse de cisaillement suffisamment faible pour 
que la viscosite mesuree soit independante du gradient de vitesse. 
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Suivant une modalite particuliere de I'invention, a la composition silicone 
comprenant les POS A et B et I'ensemble catalytique selon I'invention, on peut 
rajouter un Inhibiteur de formule (I), (II) ou (III), notamment en solution dans un 
vinylsiloxane, et/ou un autre inhibiteur de reticulation, par exemple de formule 
5 (VIII) ou (IX), un alcool acetylenique (FR-A-2 372 874, FR-A-1 528 464), un 
compose de type maleate (US-A-4 256 870 et US-A-4 530 989) ou un compose 
de type acetylene dicarboxylate (US-A-4 504 645 et US-A-4 347 346). 

Les compositions silicones de I'invention peuvent en outre comprendre 
des additifs fonctionnels usuels. Comme families d'additifs fonctionnels usuels, 
10 on peut citer : 

■ les charges, 

■ les huiles POS hydroxylees utiles comme 
compatibilisant, 

■ les promoteurs d'adherence, 
15 ■. les modulateurs d'adherence, 

■ les additifs de tenue thermique 

■ les additifs pour augmenter la consistance 

■ les pigments, 

■ les additifs de tenue thermique, de tenue aux huiles, au 
20 feu (par exemple les oxydes metalliques). 

Les charges eventuellement prevues sont de preference minerales. Elles 

peuvent §tre notamment siliceuses. 

S'agissant des matieres siliceuses, elles peuvent jouer le role de charge 

renforcante ou semi-renforcante. 
25 Les charges siliceuses renforcantes sont choisies parmi les silices 

colloYdales, les poudres de siiice de combustion et de precipitation ou leurs 

melanges. Ces poudres presentent une taille moyenne de particule generalement 

inferieure a 0,1 urn et une surface specifique BET superieure a 50 m /g, de 

preference comprise entre 150 et 350 m /g. 
30 Les charges siliceuses semi-renforcantes telles que des terres de 

diatomees ou du quartz broye, peuvent Stre egalement employees. 
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En ce qui conceme les matieres minerales non siliceuses, elles peuvent 
intervenir comme charge minerale semi-renforcante ou de bourrage. Des 
exemples de ces charges non siliceuses utilisables seules ou en melange sont le 
noir de carbone, le dioxyde de titane, I'oxyde d'aluminium, I'alumine hydratee, la 
5 vermiculite expansee, la vermiculite non expansee, le carbonate de calcium, 
I'oxyde de zinc, le mica, le talc, I'oxyde de fer, le sulfate de baryum et la chaux 
eteinte. Ces charges ont une granulomere generalement comprise entre 0,001 
et 300 urn et une surface BET inferieure a 1 00 m 2 /g. 

De facon pratique mais non limitative, les charges employees peuvent etre 
10 un melange de quartz et de silice. 

Les charges peuvent etre traitees par tout produit approprie. 
Sur le plan ponderal, on prefere mettre en oeuvre une quantite de charge 
comprise entre 10 et 50 % en poids, de preference entre 20 et 40 % en poids par 
rapport a I'ensemble des constituants de la composition. 
15 Plus generalement, sur le plan quanfrtatif, les compositions selon 

['invention renvoient a des proportions standards dans le domaine technique 
consid6re, sachant que I'on doit tenir compte egalement de I'application visee. 

L'invention a aussi pour objet un precede de preparation d'une 
composition silicone monocomposante reticulable par hydrosilylation, comprenant 
20 au moins un PolyOrganoSiloxane (POS) A porteur d'insaturation(s) ethylenique(s) 
et/ou acetylenique(s), au moins un polyorganosiloxane B hydrogene (ci-apres 
POS B), au moins un catalyseur d'hydrosilylation et au moins un inhibiteur de 
formule (I), (II), (III), (VIII) et/ou (IX), precede dans lequel on apporte I'inhibiteur et 
le catalyseur sous la forme d'un additif ou ensemble catalytique prealablement 
25 prepare selon l'invention, de preference un empatage form6 du pre-melange de 
I'inhibiteur et du catalyseur. En d'autres termes, le catalyseur est introduit sous sa 
forme inhibee, combinee a I'inhibiteur. Conformement a ce qui a ete decrit supra, 
I'inhibition peut concerner tout ou partie des molecules de catalyseur, selon la 
quantite d'inhibiteur present dans I'additif. L'inhibition est de preference complete. 
30 Cet additif peut etre apporte dans le reste de la composition silicone ou 

dans toute fraction de celle-ci, notamment dans une fraction contenant ou 
constituee par le POS A, le POS B ou un melange des POS A et B. On peut 
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aussi definir le procede comme incorporant la realisation de I'additif comme decrit 
supra, puis I'apport de cet additif dans la composition silicone. 

Suivant un premier mode de realisation de I'invention, on ajoute un additif 
prepare suivant le mode 1 decrit plus haut (avec ou sans dilution). L'additif est 

5 done issu de la dispersion de I'inhibiteur dans une solution du catalyseur dans un 
silane ou siloxane insature, de preference vinylsiloxane. 

Suivant un deuxieme mode de realisation, on ajoute un additif prepare 
suivant le mode 2 decrit plus haut (avec ou sans dilution). L'additif est alors issu 
du melange de I'inhibiteur dans une huile ou gomme silicone a une temperature 

10 superieure a la temperature de fusion ou de ramollissement de I'inhibiteur, puis 
ajout du catalyseur. 

L'additif peut etre ajoute avant, pendant ou apres addition des autres 
ingredients tels que charge minerale, inhibiteur de reticulation, huile POS 
hydroxylee, ou autres additifs fonctionnels usuels tels que ceux decrits plus haut. 

15 Les additifs ou ensembles catalytiques selon I'invention peuvent etre 

facilement melanges dans cette composition silicone. On peut utiliser les 
differents moyens de melange habituellement utilises dans I'industrie silicone, et 
notamment les melangeurs a bras et les melangeurs a cylindres lorsque ia 
viscosite le necessite, notamment dans le cas des EVC. L'operation de melange 

20 est poursuivie pour obtenir une dispersion optimale de l'additif ou ensemble 
catalytique. L'homme du metier est capable de determiner les conditions 
optimales. 

L'invention a encore pour objet les compositions silicone 
monocomposantes susceptibles d'etre obtenues par la mise en ceuvre du 
25 procede de preparation qui vient d'etre decrit, compositions qui se caracterisent 
notamment par une dispersion remarquablement fine et homogene du couple 
catalyseur/inhibiteur. 

Un autre objet de I'invention est constitue par un procede d'hydrosilylation 
d'un ou plusieurs POS A a I'aide d'un ou plusieurs POS B, caracterise en ce qu'il 
30 consiste a mettre en oeuvre une composition silicone telle que definie ci-dessus 
et a la chauffer a la temperature de reticulation, generalement entre 50 et 200° C, 
plus particulierement entre 100 et 150* C. En fonction de la composition, l'homme 
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du metier n'a aucune difficulte a determiner la temperature optimale pour 
declencher I'hydrosilylation. 

La quantite relative de compose insature et de compose a motif Si-H peut 
etre controlee de facon a assurer la reaction de toutes les insaturations avec des 
5 liaisons Si-H. 

Generalement, le rapport molaire des insaturations aux liaisons Si-H varie 
entre 1:10 et 10:1. 

Selon I'invention la reaction d'hydrosilylation est realisee en presence 
d'une quantite catalytique du catalyseur selon Invention. Par quantite catalytique 
10 on entend moins d'un equivalent molaire de platine par rapport a la quantite 
d'insatu rations presentes dans le milieu reactionnel. 

De facon generate il suffit d'introduire dans le milieu reactionnel moins de 
1000 ppm, de preference moins de 100 ppm, mieux encore moins de 50 ppm de 
platine calcule par rapport a la masse totale du compose insature et du compose 
15 a motifs Si-H. 

Les POS A & B, le catalyseur, les composes de formule (I), (II), (III) (VIII) 
et (IX), ainsi que les autres additifs classiques telies que les charges, sont des 
commodites parfaitement disponibles accessibles a I'homme du metier. 

Les composes de formule (I,) (II) ou (III) peuvent etre obtenus de maniere 
20 usuelle par reaction entre (i) un compost di-halogen§ X-R-X (X pour un atome 
d'halogene), R ayant la signification donnee plus haut au regard des formules (I), 
(II) et (III), et (ii) un exces de PCI 3 , puis par reaction du compose obtenu a l'etape 
precedente avec les 4 molecules d'alcool R'OH, permettant de former les 
groupements R 1 a R 4 des formules (I), (II) et (III). Le produit obtenu peut ensuite 
25 etre purifie en utilisant les techniques classiques connues de I'homme du metier, 
lis peuvent aussi etre prepares suivant I'enseignement de US-A-5 109 043. 

L'invention va etre maintenant decrite a I'aide d'exemples non limitatifs. 

EXEMPLES 
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Exemple 1 : preparation d'une solution catalvtique avant un ratio Inhibiteur flll)/Pt 
= 0.75 (soit P/Pt= 1.51 

10 g d'une solution de platine de Karstedt contenant 12,6% de Pt en poids 
(6,46 mmol de Platine) sont places dans un flacon muni d'une agitation 
magnetique. 

5,01 g (4,85 mmol soit 0,75 equivalent) de I'lnhibiteur (III) selon I'invention 
sont ajoutes sur la solution precedente sous agitation. 

A la fin de I'addition, le melange reactionnel est maintenu sous agitation 
quelques minutes. Une solution catalytique est obtenue contenant 8,4 % de 
Platine en poids. Cette solution limpide homogene et facilement manipulate est 
utilisee dans les exemples suivants. 

L'analyse RMN de ce melange reactionnel montre la disparition totale du 
catalyseur de Karstedt. 

Exemple 2 : preparation d'un ensemble catalvtique avant un ratio Inhibiteur 
(lWPt = 1.5 (soft P/Pt= 1.51 

10 g d'une solution de platine de Karstedt contenant 12,6% de Pt en poids 
(6,46 mmol de Platine) sont places dans un flacon muni d'une agitation 
magnetique. 

6,27 g (9,69 mmol soit 1,5 equivalent) d'un inhibiteur selon US-A-6 300 455 sont 
ajoutes sur la solution precedente sous agitation. Cet inhibiteur de formule (IX) ci- 
dessus repond plus precisement a la formule (X)ci-dessous : 



t-Bu 



t-Bu 




A la fin de I'addition, le melange reactionnel est heterogene. II reste 
heterogene m§me apres plusieurs minutes d'agitation. Apres 3h d'agitation, le 
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melange reactionnel devient heterogene de couleur blanche. L'arr§t de I'agitation 
enframe la decantation du solide blanc au fond du flacon. 

L'analyse RMN de ce melange reactionnel montre la disparition totale du 
catalyseur de Karstedt. 



Exemple 3 : Composition selon 1'invention ftoutes les parties sont donnees en 
poids). 

A/Preparation 

Dans un petrin malaxeur a bras en Z, on prepare une base EVC 1 en 
10 melangeant pendant 2 heures a temperature ambiante (23°C) : 

• 100 parties d'un polydimethylorganosiloxane vinyle contenant dans la chaine 
720 ppm de groupes VI, et ayant une viscosite de 5 millions de mPa.s a 25°C, 

• 33 parties de silice de combustion traitee en surface, de surface specifique 
de 60 m 2 / g, 

15 • 13 parties d'une silice non traitee de surface specifique de 1 50 m 2 / g 

• 6 parties d'un agent de compatibilisation qui est une huile polyorganosiloxane 
hydroxylee. 

A cette preparation, sont additionnes sur cyiindres : 
20 • 0,604 partle d'une huile polydimethylorganosiloxane contenant 30 % en poids 
de groupements -SiH, et ayant une viscosite de 30 mPa.s a 25°C 

• 2,5 ppm de platine metal apporte sous la forme de i'ensemble catalytique de 
I'exemple 1 . 

• 6,25 ppm d'inhibiteur (III) en solution dans un vinylsiloxane. 



B/Caracterisation de la composition : 
• Une fraction de la masse homogene obtenue est utilisee pour mesurer 
les proprietes rh6ometriques de I'elastomere silicone au cours de la 
vulcanisation a 140° C de la composition polyorganosiloxane. 



5 



25 



30 



• Cette caracterisation est realisee suivant les normes NF T43015 et ISO 
6502. Une eprouvette d'elastomere catalyse est comprimee dans une 
chambre etanche sous une pression et a une temperature donnees. La 
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chambre est formee de deux demi-chambres, I'une etant soumise a des 
oscillations de faible amplitude lineaires ou rotatives (disque). Cette 
action produit dans l'eprouvette une deformation sinusoidale alternative, 
lineaire ou en torsion, et une force ou un couple de cisaillement 
sinusoTdal qui dependent de la rigidite (module de cisaillement) de 
I'elastomere. La rigidite de l'eprouvette augmente a mesure que se fait la 
reaction de vulcanisation ou de polyaddition. La mesure en fonction du 
temps du couple necessaire a I'oscillation du disque permet d'obtenir a 
la fin de la mesure les caracteristiques de vulcanisation de I'elastomere. 

Proprietes rheometriques enregistrees a 140° C : 

- ts2 : temps de grillage (Cmin + 2 points) correspondent au temps de 
vulcanisation 

- t50 : temps necessaire pour obtenir 50 % de la valeur de Cmax 

- t90 : temps necessaire pour obtenir 90 % de la valeur de Cmax 

- Cmin : couple elastique minimal applique (aussi appele S'Mini) 

- Cmax : couple elastique maximal applique (aussi appele S' Maxi) 

- Vmax : Vitesse maximale de vulcanisation atteinte. 



20 



caracteristiques 


valeurs 


ts2 


20 s 


t50 


47 s 


t90 


389 s 


Cmin 


1 dNm 


Cmax 


10,7 dNm 


Vmax 


12,6 dNm/min 



Duree de vie en pot 

Apres 4 semaines de vieillissement a temperature ambiante, le melange 
n'est toujours pas r6ticule. 
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Uensemble de ces resultats montre que le nouvel ensemble catalytique 
revendique se caracterise par une grande facilite d'utilisation et des proprietes 
catalytiques (mesurees par rheometrie) performantes. 

5 Exemple 4 : Preparation in-situ. par un procSde a chaud. d'un additif a base d'une 
matrice silicone, de platine de Karstedt et de Tinhibiteur (111). 

4a/ Dans un melangeur a bras, sont additionne 0,261 g d'inhibiteur (III) dans 
100 g d'une base EVC 2 de durete 35. Apres m£langeage pendant 10 minutes, la 
temperature du milieu reactionnel est portee & au moins 100° C, temperature 
10 superieure a la temperature de ramollissement 75-95° C de I'inhibiteur (III). Apres 
melangeage pendant 10 minutes, on laisse refroidir le milieu reactionnel a 25° C. 
Une observation du melange ne met pas en evidence la presence d'agglomerats 
dans la matrice elastomere. 

4b/ On additionne alors, soit sur melangeur a cylindres, soit dans un 
15 melangeur a bras, 0,375 g de catalyseur de Karstedt (platine au degre 
d'oxydation zero en solution dans une huile silicone vinylee) (10 % en masse de 
platine). 

Remarque : pour Tensemble des exemples 4 a 10, on a utilise une base 
EVC 2 constitute de : 
20 - 50 parties de polydim6thylorganosiloxane vinyle contenant dans la chame 720 
ppm de groupes vinytes et ayant une viscosite de 5 millions de mPa.s a 25 °C, 

- 50 parties de polydimethylorganosiloxane vinyl§ contenant dans la chaTne 120 
ppm de groupes vinyles et ayant une viscosite de 5 millions de mPa.s a 25 °C, 

- 30 parties de silice de combustion traitee en surface, de surface specifique de 
25 55 m 2 /g, 

- 1,22 parties d'un agent de compatibilisation qui est une huile 
polyorganosiloxane hydroxylee. 



Exemple comoaratif 5 : Preparation sur un melangeur a cylindres. par un procede 
30 a froid. d'un additif a base d'une matrice silicone, de platine de Karstedt et 
dlnhibiteur (III). 
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Sur un melangeur a cylindres, sont additionnes 1,305 g d'inhibiteur (III) en 
poudre dans 500 g de la base EVC 2 de durete 35. Apres incorporation, sont 
additionnes au goutte a goutte 1,875 g de catalyseur de Karstedt. 

5 Exemple comparatif 6 : Preparation dans un melangeur a bras, par un precede a 
froid. d'un addifrf a base d'une matrice silicone, de platine de Karstedt et 
d'inhibiteur fill). 

Le m§me type d'additif, decrit dans I'exemple 5, a ete realise en utilisant un 
melangeur a bras. 

10 6a/ 1,048 g d'inhibiteur en poudre sont additionnes dans 400 g de la base 
EVC 2 de durete 35. Le melange est poursuivi pendant 20 minutes. 

6b/ 1,5 g de catalyseur de Karstedt sont ensuite ajoutes au milieu 
reactionnel. 

15 Exemoles 7 et 8 : Evaluation des differents additife prepares selon les exemples 
4et6 

Les differents additifs decrits dans les exemples 4 et 6 ont ete testes dans 
une formulation EVC pour I'application monocomposant de polyaddition. 

La composition de cette formulation EVC est la suivante : pour 100 g d'une 

20 base EVC 1 selon I'exemple 3, sont additionnees, a I'aide d'un m6langeur a 
cylindres, 0,94 partie d'huile a -SiH (440 meq - SiH/100 g d'huile, viscosite 250 
mPa.s). Apres incorporation, puis la realisation de 15 passages entre les deux 
cylindres (amelioration de la dispersion des additifs), est additionne 0,037 partie 
d'un additif compose de la base EVC 2 de durete 35 et d'inhibiteur (III) selon les 

25 exemples 4a et 6a. Apres incorporation, puis la realisation de 15 passages de la 
composition entre les deux cylindres, 0,267 partie de I'additif compose de la base 
EVC, d'inhibiteur (III) et de platine de Karstedt (exemples 4 et 6 ci-dessus) est 
additionne. La quantite en platine est de 1 ppm. Les 15 passages entre les deux 
cylindres sont egalement r6alis6s. Les resultats en terme d'aspect a cru des 

30 formulations realisees, des caracteristiques cinetiques et de revolution de la 
formulation apres 3 mois a 25° C sont reportes dans le tableau 2. 
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Exemple 9 : Stabilite des additifs prepares selon I'exemple 4 

Afin de suivre la stabilite de ces additifs et la cinetique de complexation 
entre la platine de Karstedt, on a evalue, en fonction du temps, les additifs 
prepares selon I'exemple 4. Au travers d'une formulation EVC pour I'application 
5 monocomposant de polyaddition identique a celle decrite I'exemple 7, on a suivi, 
au travers de mesures determinees par rheometrie, la complexation du platine 
par I'inhibiteur et la stabilite de cet additif (tableau 3). 

Discussion des resultats obtenus avec les exemples 4 a 9 
10 Les additifs prepares a froid a partir de I'inhibiteur (III) et du platine de 
Karstedt (exemples 5 et 6) presentent des agglomerats dont les diametres 
moyens varient suivant le type d'outil utilise (tableau 1). II en resulte que ces 
additifs ne sont pas aussi performants que I'additif prepare a chaud selon 
I'exemple 4 (tableau 2). Ces formulations EVC monocomposantes additivees 
15 selon les exemples 5, 6 restent cependant stables apres trois mois de 
vieillissement. 

Pour I'additif prepare selon I'exemple 4, on ne note pas de probleme dO a 
I'incorporatjon de I'inhibiteur, puis du platine de Karstedt. L'additif a cru est 
homogene. II ne presente pas de defauts (tableau 1). La formulation EVC 

20 monocomposante additivee par ces additifs est stable apres 3 mois de 
vieillissement et on n'observe pas d'aiteration de la qualite des pieces (tableau 2). 
Le suivi, par rheometrie, de la complexation entre I'inhibiteur et le platine de 
Karstedt montre que cette complexation est extremement rapide. Les valeurs 
obtenues a 0 jour sont du m§me ordre que celles obtenues apres 18 jours. 

25 D'ailleurs, les valeurs sur cette periode sont homogfenes, ce qui indique une 
stabilite de I'additif (tableau 3). 

Conclusion : 



La mise en ceuvre du precede a chaud permet d'obtenir des additifs dont les 



30 especes actives sont parfaitement dispersees. La bonne qualite de ces additifs va 
de paire avec une bonne qualite et une bonne stabilite des formulations EVC 
monocomposantes finales. 
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Tableau 1 : caracteristiaues. a era, des additifs realises 





exemple 


4 


5 


6 




Svsteme 


Inhibiteur fill). Platine de Karstedt 


Preparation de 


Mise en 


Melanqeur a 


Melanqeur a 


Melanqeur a 


I'additif 


Oeuvre 


bras 


cvlindres 


bras 




Phase 
d'incorooration 


Pas de 
Drobteme 


Pas de 
Drobleme 


Pas de 
probleme 












Aspect de Tadditif aores 
realisation 


homoo§ne 


H6t§rooene, 
aqqlomerats 
de diametre de 


Heterooene. 
aqqlomerats 
de diametre de 








0.5 a 0.8 mm 


0,3 a 0.5 mm 



5 Tableau 2 ; caracteristiaues des formulations EVC monocomposantes 
selon les exemples 





Exemple 


7 


8 




Additif engage 
Caracteristiques 


Exemple 4 
Inhibiteur (III), 
platine de Karstedt 
Melangeur a bras 


Exemple 6 
Inhibiteur rill), 
platine de Karstedt 


Melanaeur a bras 


Aspect des pieces apres cuisson 8 min 
a 140° C 


Pas de defauts. 
homoaenes 


Zones sous- 
reticulees. 
presence de aels 


Caracteristiaues 
rheoloaiaues 


ts2 


30 


30 




$50 


52 


55 




$90 


428 


438 




Cmin 


1.59 


1.82 
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Cmax 


9,15 


9,02 




Vmax 


L2 


LI 


Evolution de la formulation a cm apres 
3 mois 


Bonne 
reolastification 


Bonne 
reolastification 



Tableau 3 : Evolution de Paddjtjf prepare selon I'exemple 4 
Evaluation des formulations EVC monocomposantes correspondantes 



Age de I'additif 
de I'exemple 4 


0j 


1] 


2j 


5j 


6j 


18j 


ts 2 (sec.) 


24 


25 


24 


23 


25 


26 


t50 (sec.) 


53 


51 


46 


46 


57 


54 


t90 (sec.) . 


412 


426 


411 


403 


439 


410 


Cmin (dNm) 


1,04 


0,99 


0,97 


0,93 


0,97 


1,02 


Cmax (dNm) 


8,46 


7,88 


7,47 


7,70 


8,02 


8,20 


Vmax 
(dNm/Min) 


8,6 


8,8 


7,47 


7,70 


8,02 


8,3 



Exemple 10 : Preparation de complexes catalvseur-inhibiteur (III) ou 00 
Catalvseur 1 : 

A 3,6 g de catalyseur de Karstedt a 12 % en poids de platine dans le 
divinyltetramethyldisiloxane (DVTMS) sont ajoutes a la spatule sous agitation 
10 magnetique vigoureuse 1 ,32 g du compose (III) (de telle sorte que le ratio molaire 
P/Pt = 1,2). Apres quelques minutes, une solution fluide homogene (C1) 
facilement manipulable est obtenue. Elle contient 7,65 % de platine en poids et 
elle est utilisee directement dans les exemples qui suivent. 



15 Catalvseur 2 : 

A 4,3 g de catalyseur de Karstedt a 10 % en poids de platine dans le DVTMS 
sont ajoutes a la spatule sous agitation magnetique 1 ,7 g du compose (X) (de 
telle sorte que le ratio molaire P/Pt = 1,2). Apres quelques minutes, un melange 
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# 



reactionnel heterogene (C2) est obtenu. li contient 7,2 % de platine en poids et 
est utilise directement dans les exemples qui suivent. 



Exemple 1 1 : Evaluation de la aualite d'inhibition procuree par C1 et C2 
5 Un systeme reactionnel est prepare en melangeant 20 grammes d'un 
organovinylpolysiloxane de viscosite 230 mPa.s et contenant 0,61 % de vinyles 
en poids, le melange catalyseur C1 ou C2 de facon a obtenir 80 ppm en poids de 
platine dans le melange final ; puis 5,4 grammes d'un organohydrogenosiloxane 
de viscosite 300 mPa.s et contenant 0,17 % en poids d'hydrogene sont ajoutes. 
10 Ce melange reactionnel final est homogeneise par agitation pendant 5 minutes. 

Pour apprecier la qualite de I'inhibition, le temps de gel tg e i correspondant au 
temps de prise en masse du melange reactionnel est mesure a temperature 
ambiante. La reactivite comparee des deux systemes est 6valu6e par DSC 
(Differential Scanning Calorimetry). 



15 



Melange 
Catalyseur 


tgel 


DSC 






tplc (°C) 


tendset "tonset(°C) 


AH°(kJ/mol) 


C1 


> 24 heures 


104 


12 


20,7 


C2 


> 24 heures 


109 


19 


20,4 



Exemple comoaratif 12 : 

Un systeme reactionnel est prepare en melangeant 20 grammes d'un 
organovinylpolysiloxane de viscosite 230 mPa.s et contenant 0,61 % de vinyl en 

20 poids, la quantite d'inhibiteur organo-phosphore (III) ou (X) requise pour obtenir 
un ratio P/Pt de 1,2, puis le catalyseur de Karstedt (solution a 14,3 % de platine 
dans le DVTMS) de facon a obtenir 80 ppm en poids de platine dans le melange 
final. Ce melange est agite pendant 10 minutes a temperature ambiante, puis 5,4 
grammes d'un organohydrogenosiloxane de viscosite 300 mPa.s et contenant 

25 0,17 % en poids d'hydrogene sont ajoutes. Ce melange reactionnel final est 
homogen6is§ par agitation pendant quelques minutes. 
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* 

Pour apprecier la qualite de ('inhibition, le temps de gel correspondant au 
temps de prise en masse du melange reactionnel est mesure a temperature 
ambiante. 



Inhibiteur 


tgd 


(III) 


< 5 minutes 


(X) 


< 5 minutes 



5 

Les exemples 11 et 12 montrent que : 

• pour obtenir une inhibition performante, il est preferable d'incorporer 
le platine sous une forme pre-complexee plutot que de r§aliser cette 
complexation directement dans le melange r6actionnel final. 

10 • L'inhibiteur de type (III) conduit a des systemes catalytiques 

homogdnes dans le DVTMS ce qui facilite grandement leur 
utilisation. 

• Les reactivites des deux systemes catalytiques sont comparables. 

15 II doit §tre bien compris que ['invention definie par les revendications 

annexees n'est pas limitee aux modes de realisation particuliers indiques dans la 
description ci-dessus, mais en englobe les variantes qui ne sortent ni du cadre ni 
de Tesprit de la presente invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'une composition silicone monocomposante, 
5 reticulable par hydrosilylation, comprenant au moins un polyorganosiloxane 
(POS) A porteur d'insaturation(s) ethylenique(s) et/ou acetylenique(s), au 
moins un polyorganohydrogenosiloxane (POS) B, un cataiyseur 
d'hydrosilylation et un inhibiteur qui est un compose organo-phosphore 
inhibant Taction du cataiyseur a temperature ambiante, caracterise en ce que 
10 I'on apporte I'inhibiteur et le cataiyseur sous la forme d'un additif forme du pre- 
melange du cataiyseur d'hydrosilylation et de I'inhibiteur, et en ce que 
I'inhibiteur repond a la formuie (I) suivante : 

R 1 0 ^OR 3 

\p R P 

R 2 CT ^OR 4 

dans laquelle : 

15 R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyl 

lineaire, ramifie ou cyclique, ou un radical aryl substitue ou non, 
notamment : 

i. un radical alkyl lineaire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 
atomes de carbone (C), de preference de 2 a 12 C, 
20 ii. un radical alkyl comportant un ou plusleurs cycles, notamment 1 ou 

2, un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 
5 a 8 C, ou 

iii. un radical aryl ou alkylaryl, comprenant un ou plusieurs cycles 
aromatiques accotes ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un 
25 cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 

eventuellement substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 
2, alkyle(s) lineaire(s) ou ramrfie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, 
de preference de 4 a 12 C, 
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ou bien I'inhibiteur repond a la formule (VIII) P(OR) 3 dans laquelle R est un 
radical alkylaryl ayant notamment de 7 a 31 atomes de carbone, de 
preference des radicaux phenyl substitues. 
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5 2. Proc§d§ selon la revendication 1, caracterise en ce que dans la formule (I) 
R est un radical alkyl cyclique ou un radical alryl, de preference le bi- 
phenyl. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce dans la formule (I) 
10 que R 1 , R 2 , R 3 et R 4 sont des radicaux alkyl cycliques, des radicaux aryl ou 

des radicaux alkylaryl, de preference des radicaux phenyl substitues. 



15 



4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'inhibiteur repond 
a la formule (II) : 

?5 





KK)- 




dans laquelle les radicaux R 5 , identiques ou differents, de preference 
identiques, sont des alkyles lineaires ou ramifies, ayant notamment de 1 a 12 
C, de preference de 4 a 1 2 C, et de preference represented t-Bu. 



20 



5. Proc§de selon la revendication 1 , caracteris§ en ce que I'inhibiteur repond 
a la formule (IX) : 
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dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , identiques ou differents, represented H, 
un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, sature de formule C n H2n+i ou 
insature de formule CmhWi, ou un radical de formule C n F2n+i, avec n = 1 a 
5 15, et m = 3 a 15, I'ensemble de ces radicaux ne pouvant representer tous 
ensemble H. 

6. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que I'inhibiteur est : 
t-Bu t-Bu 




t-Bu 



10 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 
ce que le catalyseur est un complexe platine/slloxane insature, notamment 
platine/vinyle siloxane, de preference un complexe de Karstedt. 

15 8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en 
ce que I'additif est issu de la dispersion de I'inhibiteur dans une solution du 
catalyseur dans un silane ou un siloxane insature, de preference 
vinylsiloxane. 



20 



9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que I'additif est issu de 
la dispersion de I'inhibiteur dans une solution catalytique platine/siloxane 



4 
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insaturee, en particulier platine/vinylsiloxane, de preference solution de 
Karstedt. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en 
ce que I'additif est issu du melange de I'inhibiteur dans une huile ou 
gomme silicone a une temperature superieure a la temperature de fusion 
ou de ramoliissement de I'inhibiteur, puis ajout du catalyseur. 

1 1 Precede de preparation d'un additif ou ensemble catalytique comportant 
un catalyseur metallique d'hydrosilylation et un compose organo- 
phosphore inhibant Taction catalytique du catalyseur a la temperature 
ambiante, caracterise en ce que le compose organo-phosphore est ajoute 
dans une huile ou gomme silicone, et la dispersion du compose organo- 
phosphore dans cette huile ou gomme silicone est realisee a une 
temperature superieure a la temperature de fusion ou de ramoliissement 
du compose organo-phosphore, puis le catalyseur est melange dans la 
composition obtenue precedemment. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que le compose 
organo-phosphore est d'abord disperse dans I'huile ou gomme.puis le 
melange est chauffe a une temperature superieure a la temperature de 
fusion ou de ramoliissement du compose organo-phosphore. 

13. Procede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que le 
catalyseur est melange a la composition formee de I'huile ou gomme 
silicone et de I'inhibiteur organo-phosphore, apres refroidissement de 
cette composition, notamment a la temperature ambiante. 

14. Procede de preparation d'un additif ou ensemble catalytique comportant 
un catalyseur metallique d'hydrosilylation et un compose organo- 
phosphore inhibant I'activite catalytique du catalyseur a la temperature 
ambiante, dans lequel le catalyseur se presente sous la forme d'une 
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solution ou dispersion du catalyseur metallique dans un silane ou siloxane 
insature, de preference vinylsiloxane, caracterise en ce que Ton melange 
le compose organo-phosphore dans cette solution de catalyseur 
metallique. 

15. Precede selon Tune quelconque des revendications 11 a 14, caracterise 
en ce que le catalyseur est une solution platine/silane insature ou 
platine/siloxane insature, en particulier platine/vinylsiloxane et de 
preference la solution de Karstedt. 

16 Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 15, caracterise 
en ce que le compose organo-phosphore est choisi parmi les composes 
organo-phosphores de formule (I) : 

R 1 0 ^OR 3 

\p — R P 

R 2 CT ^OR 4 

15 dans laquelle : 

R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyl 
lineaire, ramifie ou cyclique, ou un radical aryl substitue ou non, 
notamment : 

iv. un radical alkyl lineaire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 
20 atomes de carbone (C), de preference de 2 a 12 C, 

v. un radical alkyl comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 
2, un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 
5 a 8 C, ou 

vi. un radical aryl ou alkylaryl, comprenant un ou plusieurs cycles 
25 aromatiques accoles ou non accoISs, notamment 1 ou 2 cycles, un 

cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 
§ventuellement substitutes) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 
2, alkyle(s) lineaire(s) ou ramifie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, 
de preference de 4 a 12 C, 



•I . 
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ou bien Pinhibiteur repond a la formule (VIII) P(OR) 3 dans laquelle R est un 
radical alkylaryl ayant notamment de 7 a 31 atomes de carbone, de 
preference des radicaux phenyl substitues. 

17. Precede selon la revendication 16, caracterise en ce que I'inhiblteur 
repond a la formule (IX) suivante : 

.— R 1 . R 2 



dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , Identiques ou differents, represented H, 
un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, sature de formule C n H2n+i ou 
insature de formula C m H2m-i> ou un radical de formule C n F2n+-i, avec n = 1 a 
15, et m = 3 a 15, 1'ensemble de ces radicaux ne pouvant representer tous 
ensemble H. 

18. Precede selon la revendication 17, caracterise en ce que I'inhibiteur 

repond a la formule (X) suivante : 
t-Bu t-Bu 



19. Additif comportant un cataiyseur d'hydrosilylation et un compose organo- 
phosphore inhibant Taction catalytique du cataiyseur a la temperature 
ambiante, susceptible d'etre obtenu par la mise en oeuvre du precede 
selon Tune quelconque des revendications 1 1 a 18. 




_// y_R3 

R 5 V 



—■3 
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20. Ensemble catalytique comprenant, dans un solvant organosilicique tel 
qu'un siiane insature, un siloxane insature, une huile silicone ou une 
gomme silicone, un catalyseur metallique apte a catalyser une reaction 
5 d'hydrosilylation et un inhibiteur repondant a la formule (I) suivante : 

R 1 0 /OR 3 

V R P 

R 2 CT ^OR 4 

dans laquelle : 

R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyl 
lineaire, ramifie ou cyclique, ou un radical aryl substitue ou non, 
10 notamment : 

i. un radical alkyl lineaire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 
atomes de carbone (C), de preference de 2 a 12 C, 

ii. un radical alkyl comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 
2, un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 

15 5 a 8 C, ou 

iii. un radical aryl ou alkylaryl, comprenant un ou plusieurs cycles 
aromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un 
cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 
eventuellement substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 

20 2, alkyle(s) iineaire(s) ou ramifie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, 

de preference de 4 a 12 C, 
dans lequel I'inhibiteur inhibe Taction catalytique du catalyseur a la 
temperature ambiante. 

25 21 Ensemble catalytique selon la revendication 20, caracterise en ce que 

R est un radical alkyl cyclique ou un radical alryl, de preference le bi- 
phenyl. 
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22. Ensemble catalytique selon la revendication 20 ou 21, caracterise en 
ce que R 1 , R 2 , R 3 et R 4 sont des radicaux alkyl cycliques, des radicaux 
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aryl ou des radicaux alkytaryl, de preference des radicaux phenyl 
substitues. 

23. Ensemble catalytique selon la revendication 20, caracterise en ce que 
5 I'inhibiteur repond a la formule (II) : 




identiques, sont des alkyles lineaires ou ramifies, ayant notamment de 
1 a 12 C, de preference de 4 a 12 C. 

10 

24. Ensemble catalytique selon la revendication 20, caracterise en ce que 
I'inhibiteur repond a la formule (III) : 




15 25 Ensemble catalytique selon I'une quelconque des revendications 20 

a 24 caracterise en ce que les ratios moiaires metal du catalyseur 
sur inhibiteur sont compris entre 1/0,5 et 1/10, de preference entre 
1/1 et 1/5. 
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26 Ensemble catalytique selon Tune quelconque des revendications 20 
a 25, caracterise en ce que le catalyseur est un catalyseur au 
platine. 

5 27 Ensemble catalytique selon la revendication 26, caracterise en ce 

que le catalyseur est un complexe platine/sNoxane insatur£, de 
preference platine/vinylsiloxane. 

28 Ensemble catalytique selon la revendication 26, caracterise en ce 
10 que le catalyseur est un complexe de Karstedt. 

29 Ensemble catalytique comprenant I'espece chimique suivante : 




15 dans laquelle : 

R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical 
alkyl lineaire, ramifie ou cyclique, ou un radical aryl substitue ou 
non, notamment : 

iv. un radical alkyl lineaire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 
20 atomes de carbone (C), de preference de 2 a 12 C, 

v. un radical alkyl comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 
2, un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 
5 a 8 C, ou 

vi. un radical aryl ou alkylaryl, comprenant un ou plusieurs cycles 
25 aromatiques accoles ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un 

cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 
eventuellement substitue(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 
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2, alkyle(s) lineaire(s) ou ramifie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, 
de preference de 4 a 12 C. 

30 Ensemble catalytique comprenant I'espece chimique suivante : 

R S 




dans laquelle les radicaux R 5 , identiques ou differents, de 
preference identiques, sont des alkyies lineaires ou ramifies, ayant 
notamment de 1 a 12 C, de preference de 4 a 12 C. 



31 Ensemble catalytique comprenant I'espece chimique suivante 

t-Bu t-Bu 




t-Bu t-Bu 



32 Composition silicone reticulable par hydrosyilylation, comprenant au 
moins un polyorganosiloxane (POS) A porteur d'insaturation(s) 
ethylenique(s) et/ou acetylenique(s), au moins un 
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polyorganohydrogenosiloxane (POS) B, un catalyseur 
d'hydrosilylation et un inhibiteur de formule (I) : 

\p— R — P 



R 5 ^ ^or 4 



dans laquelle : 

5 R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un radical alkyl 

lineaire, ramifte ou cyclique, ou un radical aryl substitue ou non, 
notamment : 

vii. un radical alkyl Iin6aire ou ramifie, ayant notamment de 2 a 30 
atomes de carbone (C), de preference de 2 a 12 C, 
10 viiL un radical alkyl comportant un ou plusieurs cycles, notamment 1 ou 

2, un cycle pouvant avoir notamment de 4 a 14 C, de preference de 
5 a 8 C, ou 

un radical aryl ou alkylaryl, comprenant un ou plusieurs cycles 
aromatiques accol6s ou non accoles, notamment 1 ou 2 cycles, un 
15 cycle pouvant comprendre de 4 a 14 C, de preference de 6 a 8 C, 

6ventuellement substltu6(s) par 1 ou plusieurs, notamment de 1 a 2, 
alkyle(s) lineaire(s) ou ramifie(s), notamment ayant de 1 a 12 C, de 
preference de 4 a 12 C. 



20 33 Composition selon la revendication 32, caract6risee en ce qu'elle 

comporte un catalyseur et un inhibiteur tels que decrits dans Tune 
queiconque des revendications 20 d 31 . 

34 Composition selon la revendication 32 ou 33, caracterisee en ce 
25 que la composition silicone est du type composition vulcanisable a 

chaud ou du type vulcanisable a temperature ambiante. 



30 



35 Composition selon la revendication 32 ou 33, caracterisee en ce 
que le POS A a une viscosite au moins egale & 5.1 0 5 mPa.s, de 
preference comprise entre 1.10 6 et 1.10 7 mPa.s, a 25° C. 
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36 Composition selon la revendication 32 ou 33, caracterisee en ce 
que le POS A a une viscosite comprise entre 1 .10 4 et 5.10 s mPa.s. 

37 Composition selon la revendication 32 ou 33, caracterisee en ce 
que le POS A a une viscosite comprise entre 100 et 10 4 mPa.s, de 
preference entre 1000 et 5000 mPa.s, a 25° C. 

38 Composition selon la revendication 32 ou 33, caracterisee en ce 
que le POS B a une viscosite comprise entre 10 et 10 000 mPa.s a 
25° C, de preference entre 50 et 1000 mPa.s. 



